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ABSTRACT 
 Ramsdellite type lithium titanate  (Li2Ti3O7) powders were prepared by spray pyrolysis. Chemical and physical 
properties of  Li2Ti3O7 powders were characterized by SEM, DTG, XRD and ICP. As-prepared  Li2Ti3O7 precursor 
powders had a spherical morphology with hollow microstructure, but the irregular shaped morphology was obtained 
after the calcination above  900  °C. The crystal phase of ramsdellite  Li2Ti3O7 was obtained by the calcination at 
 1100  °C. The first rechargeable capacities of  Li2Ti3O7 anode were 168  mAh/g and 82 mAh/g at 0.1  mA/cm2 and 20 
mA/cm2, respectively. The retention ratio of discharge capacity was  99  % at 1 mA/cm2 after 100th cycle. The 
cycle performance of  Li2Ti3O7 anode had also high stability at  50  °C. 
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1緒 言
リチウムイオン電池はEVや電力貯蔵等の大型二次電池と
して期待されているが,電池の寿命や安全性の向上が課題と
なっている.従来,負極活物質には炭素が用いられているが,
充放電中に負極表面で生成するデン ドライ トや格子膨張が寿
命や安全性を損なう原因として問題となっている.これらの
問題を解決するために,炭素に替わる負極 として酸化物や合
金等が注 目されている.その中でもスピネル型チタン酸リチ
ウムは長寿命で安全性に優れるリチウムイオン電池の負極活
物質 として知られており,多 くの研究が報告されている1-7).
スピネル型チタン酸リチウムは電気伝導度が低いため,チタ
ン酸 リチウム粒子に様々な方法で炭素等の導電剤を付与して
いる.一般的には,粒子表面への炭素の固定化や粒子内部へ
の複合化が行われているが,合成工程が複雑とな り,炭素を
添加せずに高導電性のチタン酸リチウムが得られることが工
業的な観点から望まれる.
一方,ラムスデライ ト型チタン酸リチウム(Li2Ti3O7)はイオ
ン導電性が高いことで知られており,導電剤を付与せずに負
極活物質 として利用できる可能性がある.Li2Ti3O7の負極特
性はMaらを始めとして,固相法によるLi2Ti3O7の粉体特性と
充放電特性が報告8-11)されている.ス ピネル型チタン酸リチ
ウムは噴霧熱分解法により合成され優れた負極特性を示すこ
とが報告12)されているが,ラムスデライ ト型チタン酸リチウ
ムについては報告例がない.噴霧熱分解法は,固相法に比べ
て短時間に目的の化合物を合成することができ,複酸化物で
は化学組成の制御も容易であり,本材料の合成にも適してい
る.そこで,本研究では噴霧熱分解法を用いてラムスデライ
ト型チタン酸 リチウムを合成し,その粉体特性及び電気化学
的特性について検討した.
2実 験方法
2.1　Li2Ti3O7粉体 の合成
Li2Ti3O7粉体 の合成には,既 存の横 型の噴霧熱分解装置 を
用 いた.装 置 は1.6MHzの超 音波霧化 装置,電 気炉及びバ グ
フィル ターで構成 され る.実 験に用いた水溶液 の原料 には,
硝酸 リチウム,チ タンイソプロポキシ ド(Ti(iso-OC3H7)4,以
下,TTIP)及び クエ ン酸 を用 いた.TTIPは水 と激 しく反応 し
て水酸化物 の沈殿 が生成するため,ク エ ン酸の水溶液 に溶解
した.TTIPとクエ ン酸のモル比 は1:4とした.こ れ に硝酸 リ
チウム をLi/Ti比が2:3とな るよ うにTTIPのクエン酸水溶機
へ添加 し0.25mol/dm3の原料溶液 を得 た.電 気 炉内部 には円
筒型の石英管(300mmφ×1000mm)を挿入 し,そ こへ5L/min
で噴霧 しなが らミス トを650℃で熱分解 した.熱 分解 は大気
雰 囲気 下で行 った.得 られ たLi2Ti3O7前駆体微 粒子 はバ グ
フィル ターで 回収 し,濾布 に付着 した粉体 は一定時間毎 に振
るい落 とした.得 られたLi2Ti3O7前駆体微粒子 は大気,窒 素,
また は,ア ル ゴン/水素(5%)雰囲気中で二次焼成 した.二 次
焼成条件 は800℃か ら1100℃で2時 間 とした.生 成粉 体及び
二次焼成後 の結 晶相 の同定 には,粉 末X線 回折(XRD,XRD-
6100,Shimazu)を用いた.生 成粉体及び熱処理後 の粒子形態,
表面 状態 及び凝集 状態 の観察 には走査 型電子 顕微鏡(SEM,
S-2670,JEOL)を用い,平 均粒径 はSEM写 真か ら200個の粒
子 を無作為 に抽 出 し,そ の直径を計測 して求めた.生 成粉体
及 び熱処 理後 の粉体 の化 学組成 はICP発 光分光 分析(ICP,
SPS-7800,SII)で分析 した.生 成粉 体 中の水,未 分解原料塩等
の分析 には示差 熱重 量分析装置(DTG,DTG-60H,Shimazu)を
用 いた.
2.2Li2Ti3O7粉体 の電気化学的特性
Li2Ti3O7粉体は,導 電剤(ア セチ レンブラック)及び結着剤
(ポリフッ化 ビニ リデ ン)と共 に重量 比で80:10:10の割合で
混 合 した後,溶 剤 としてn－メチル－2－ピロリ ドンを加え,ス
ラリー を得 た.こ れ をアル ミニウム箔上 に ドクター ブレー ド
を用 いて塗工 し,120℃で24時間真空乾燥 した.対 極 には金
属 リチウム を用いた.電解液 には,濃度１mol/dm3のLiPF6(EC/
DMC)を用いた.セパ レータにはポ リプ ロピレン不織布(セル
ガー ド2400)を用 いた.こ れ らをグ ローブボ ックス内で組み
合 わせ て,コ インセル(CR2032)を作製 した.コ イ ンセル は充
放電 装置(BTS2004,Nagano)に接続 し,24時間待機後,3Vま
で充電 を行 い,そ の後,0.5Vまで放電 した.充 放電 にお ける
電 流密度 は0.1mA/c㎡(0.1C)から20mA/c㎡(20C)とした.
Li2Ti3O7負極のサイクル特性は,室温で0.1mA/c㎡か ら20mA/
c㎡ の範 囲で100サイ クル まで の充放 電 を繰 り返 して評価 し
た.ま た,高 温 での充放電特性は,50℃ に設定 したホ ッ トプ
Fig.1　DTA-TG　 curves　of　as-prepared　Li2Ti3O7　powders.
レー ト上でCR2032セルを加温 し,1mA/c㎡で100サイクル
まで充放電 を繰 り返 して評価 した.
3結 果及 び考察
3.1　Li2Ti3O7の粉体特性
噴霧熱分解法で合成 したLi2Ti3O7前駆体 のDTA-TG曲線 を
Fig.1に示す.Li2Ti3O7前駆体 のDTA曲 線 には吸熱及び発熱
ピー クが観察 されなかった ことか ら,硝酸 リチウム及びTTIP
は完全 に熱分解 して いるもの と推測 され る.TG曲線か らは約
2%の重量減少 を示 した.こ れ は,バ グフィル ターでLi2Ti3O7
前駆体 を回収中 に粒子表面 に大気 中の水分が吸着 したことに
よるもので ある.ICP発光 分光分析によ り求めたLi2Ti3O7前駆
体及び1100℃で二次焼成 した試料 の化学組 成をTable1にそ
れぞれ示す.Li2Ti3O7前駆体及び二次焼成 した試料のLiとTi
の組成 比は1:1.49であり,出発溶液 の化学組成 とほぼ一致 し
て いた.
Li2Ti3O7前駆体及び1100℃で二次焼 成 した試料のXRDを
Fig.2にそれぞれ示す.Fig.2から,得 られたLi2Ti3O7前駆体
では回折 ピー クは見 られず非晶質である ことがわか った.一
方,ア ルゴン/水 素中で二次焼成 した試料で は,ラ ムスデ ラ
イ ト型Li2Ti3O7(空間群,Pbnm)の結晶相が得 られた.一 方,
窒 素及 び大気 中で二次 焼成 した試料ではLi2Ti3O7の他 にルチ
ル型TiO2の結 晶相 が僅かに観察された.ア ル ゴン/水素中で
二次焼成 した試料における二次焼成温度 と生成相 との関係 を
Fig.3に示す.800℃で焼成 した試料で はラムスデライ ト相 の
Li2Ti3O7とスピネル相 のLi4Ti5O12の他にルチル相のTiO2が観
察 され,1100℃でス ピネル相 のLi4Ti5O12とルチル相のTiO2
が 固相 反応 してラムスデ ライ ト相になる ことがわか った、
生成粉 体及 び アル ゴン/水 素 中1100℃ で二 次焼成 した
Fig.2　XRD　of　as-prepared　Li2Ti3O7　powders　and　Li2Ti3O7　calcined
under　the　air,　nitrogen　and　argon/hydrogen　atmosphere.
 Fig.  3
Table  1
XRD of as-prepared  Li2Ti3O7 powders and  Li2Ti3O7 calcined 
at  800  °C and  1100  °C.
Chemical composition of as-prepared  Li2Ti3O7 powders 
and  Li2Ti3O7 powders calcined at  1100  °C under  Ar/H2 
atmosphere.
Li2Ti3O7の化学組成をTable1に示す.LiとTiのモル比はいず
れもLi:Ti=1:1.49であった.出 発溶液のモル比とほぼ一致
しており,化学組成の均一性は維持されていた.これ らの結
果から,前駆体は非晶質のLi2Ti3O7ではなく,組成は特定で
きないが粒子内部にリチウムの酸化物とチタンの酸化物が存
在し,二次焼成によりそれらの固相反応が起こりLi2Ti3O7に
なると考えられる.
Li2Ti3O7前駆体及び二次焼成後におけるLi2Ti3O7粒子の形態
をFig.4(a)～(d)にそれぞれ示す.Li2Ti3O7前駆体は球状で粒
子の表面は滑らかであったが,中空粒子も多く存在した.こ
れは,原料のTTIP及びクエン酸が熱分解の過程で発熱した際
に粒子内の圧力が高くな り過ぎて破裂したことが原因である.
また,二次焼成によりLi2Ti3O7前駆体は球状から不規則な粒
子形態へと変化 した.噴霧熱分解法で合成される前駆体微粒
子は,1次粒子の集合体であることから,800℃で一次粒子が
急激に焼結 し,粒成長が起きたことにより不規則な形状に変
化 した と考えられる。
Fig.4　SEM　photographs　of　as-prepared　Li2Ti3O7　particles(a)　and
Li2Ti3O7,particles　ca cined　at　800°C(b),　900°C(c),　1000°C
(d)(bar=2μm).
 Fig.  5 First rechargeable curves of  Li2Ti3O7 anode at 1 mA/cm2.
3.2　Li2Ti3O7負極の電気化学的特性
各雰囲気で二次焼成したLi2Ti3O7負極の1mA/c㎡での充放
電曲線をFig,5にそれぞれ示す.Li2Ti3O7ではス ピネル型
Li4Ti5O12と同様に1.5v付近にTi3+/Ti4+の酸化還元反応による
プラ トー が見られる.また,充電曲線で2.3V,放電曲線で1.3V
付近に2番目のプラトーが存在する.これはLiTi2O4の存在に
よるものであることがGoverらによって報告されている8).
LiTi2O4は未反応の酸化チタンとLi2Ti3O7が充放電中に反応 し
て生成したものと推測される.Li2Ti3O7負極の初期放電容量
は,窒 素雰囲気で焼成したときが114mAh/g,大気雰囲気が
132mAh/g,アルゴン/水素雰囲気が140mAh/gであった.本
実験ではアルゴン/水素雰囲気で焼成したときが最も高い放
電容量を示す ことがわかった.これは,窒素及び大気中で焼
成 した試料では,ア ルゴン/水素雰囲気で焼成した試料に比
べて,LiTi2O4が僅かに多く含まれていることに原因があると
考えられる.XRDからは大気及びアルゴン/水素雰囲気で焼
成 した試料では酸化チタンの存在は確認されなかったが,充
放電曲線においてLiTi2O4のプラ トー が存在 していたことか
ら,試料中には依然として僅かに酸化チタンが含まれている
もの と推測 され る.充 放電曲線か ら求 めたLi2Ti3O7負極 の充
放電効率はそれぞれ98%,97%及び99%で あった.充 放電効
率は これ まで に報告13)したス ピネル型Li4Ti5O12と同様 に高 い
が,窒 素及 び大気 中で焼成 した試料 はアル ゴン/水素雰 囲気
で焼成 した試料 よ りも僅 かに低 くか った.こ れは,アル ゴン/
水素雰 囲気で焼成 した試料 は,窒素及び大気 中で焼成 した試
料 に比べて化学組成が均 一であ り,且 つ,酸 化チ タンの存在
量が少 ないことに起 因 している と考え られ る.
そ こで,ア ル ゴン/水素雰囲気 中で焼成 した試料 について
電流密度 を変化 させ,Li2Ti3O7負極 の レー ト特性 を検討 した.
Li2Ti3O7負極の各電流密度 にお ける放電容量 の変化 をFig.6に
示す.Li2Ti3O7負極の放電容量は0.1mA/c㎡のとき,168mAh/
gであった.放 電 レー トの増加 によ りLi2Ti3O7負極 の放電容
量は徐 々に減 少 したが,20mA/c㎡で放電容量は82mAh/gを
示 した.こ れ は1mA/c㎡での放電容量の48%で あるが,依
然 として高い放電容量を有 してい る.
また,Li2Ti3O7負極の各充放電 レー トにおける室温 でのサ
イクル特性 をFig.7にそれぞれ示す.1mA/c㎡で の放電容量
は100サイクル後,139mAh/gであった.こ の ときの充放電
容量の維持率は99%で あった.10mA/c㎡では98%,20mA/
c㎡では95%で あった.こ れ らの結果か ら,放 電 レー トの増
Fig. 6 Relation between current density and discharge capacity of 
 Li2Ti3O7 anode.
 Fig.  7 Relation between discharge capacity and cycle number.
加 に伴い容量維持率は減少す る傾向 にあるが,依 然 として容
量維持率は非常 に高 く,ス ピネル型Li4Ti5O12と同様に安定 し
たサイ クル特性 を有 して いる ことがわかった.次 に,50℃での
Li2Ti3O7負極 のサイ クル安定性 につ いて検討 した結果 をFig.8
に示す.50℃ での放電容量 は室温 での放電容量(140mAh/g)
に比べて約10%高 く,155mAh/gであった.こ の結果 は,ス
ピネル型Li4Ti5O12やLi2Ti3O7において も報告11,14)されて お り,
50℃ではLi2Ti3O7のイオ ン伝 導性が さらに良 くな ることが放
電容量 の向上 に起 因して いるもの と考 え られる.100サイ ク
ル後 のLi2Ti3O7負極の放電容量は137mAh/gを示 し,こ のとき
の容量維持率 は88%であった.室 温で のサイ クル特性 と比較
す ると容量維持率 は若干低 いものの,50℃にお いて もサイ ク
ル安定性 は高 いと言 える.故 に,Li4Ti5012と同様 に高温 で安
定 な負極で あ り,大型 リチ ウムイオ ン電池 の負極 として利用
できるものと期待 され る.
4結 論
噴霧 熱分解 法によ りLi2Ti3O7前駆体 微粒子を合成 し,粉 体
特性 及び負極 の電気化 学的特性について検討 した結果,以 下
の結論が得 られた.
(1)Li2Ti3O7前駆体 は平均粒 径1.4μmの中空球状粒子 であった
が,二 次焼成 によ りLi2Ti3O7前駆体微粒子 は焼 結 し,粒子
形態は変化 した.
(2)Li2Ti3O7前駆体は非晶質で あったが,二 次焼成 によ りラム
スデ ライ ト相 へ結晶化 した.その際,二次焼成雰 囲気及 び
温 度の違い によ りラムスデ ライ ト相の他 にルチル相 が生
成 した.
(3)Li2Ti3O7負極の充放電曲線か ら,1.5V及び2.3Vにプラ トー
が存在 し,Li2Ti3O7の他 にLiTi204が含 まれていた.
(4)Li2Ti3O7負極の充放電容量 は,0.1mA/c㎡で168mAh/gで
あ り,20mA/c㎡では82mAh/gであった.
(5)Li2Ti3O7負極の100サイクル後の放電容量維持率 は,放 電
レー トの増加に伴い減少する ものの,20mA/c㎡において
も95%を 維持 して いた.
 Fig.  8 Relation between discharge capacity and cycle number at 
 50°C.
(6)50℃においても100サイクル後の容量維持率は88%を示
し,高温においてもサイクル安定性に優れていた.
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